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Description 

[0001] L'invention conceme un proc6de de marquage d'un motif forme d'au moins deux couleurs contrastant sur 
une surface d'un article en caoutchouc de couleur noire ou sombre, notamment un pneumatique, ledit procede em- 
ployant un laser en mode Impulslonnel. Cette invention conceme egalement les articles a base de caoutchouc com- 
portant un marquage colon* realise avec un procede de marquage utlllsant un laser en mode impulslonnel. 
[0002] Pour realiser, sur. la surface d'un pneumatique, un marquage selon un motif determine et dont la couleur est 
differente de la couleur initiale de la surface noire dudit pneumatlque et contraste avec elle, il est connu, par exemple 
dans US 5,478,426, de placer, pendant la fabrication du pneumatlque de couleur noire, une couche de caoutchouc de 
couleur non noire au voislnage de ladite surface avant de la recouvrir d'une couche de caoutchouc de couleur noire 
et de proceder ensuite au moulage et a la vulcanisation dudit pneumatique dans un moule. Pour faire apparaTtre un 
motif ayant la couleur de la couche de caoutchouc sous-jacente, on enleve la couche de recouvrement sur toute son 
epaisseur et selon ledit motif, {.'enlevement de la couche externe est realise au moyen d'un falsceau laser. 
[0003] Le procede de realisation d'un motif colore a la surface de ce pneumatlque au moyen d'un laser est regie 
pour eliminer une epaisseur de caoutchouc de recouvrement fixee et cholsie au prealable. Par exemple, dans le brevet 
US 5,478,426 il est propose d'employer pour le caoutchouc de recouvrement une formulation de melange de caout- 
chouc ayant une sensibility plus grande au rayonnement laser que le melange de caoutchouc sous-jacent, 
[0004] Toutefois, le moulage du pneumatique s'accompagne.de divers mouvements des melanges de caoutchouc 
sous I'action des forces de moulage et d'une montee en temperature desdlts melanges provoquant leur ramollissement; 
ces mouvements sont en outre amplifies par le moulage de motifs formes en relief sur la surface exterieure dudit 
pneumatlque. II resulte de ces mouvements, dus a {'operation de moulage, que la position de I'interface commune 
entre les melanges de couleurs differentes mesuree par rapport a la surface externe du pneumatique peut presenter 
de plus ou moins grandes variations. II s'ensuit que pour obtenir un motif colore satisfaisant, ii est souvent necessaire 
de faire plusieurs passages du faisceau laser : des zones de couleur n'etant pas visibles des le premier passage, un 
deuxieme, voire un troisieme passages sont indispensables. 

[0005] D'autre part, ce procede altere la surface du pneumatique puisqu'une partie de i'epaisseur du melange de 
surface est enlevee sur une plus ou moins grande profondeur, ce qui peut avec le temps etre source d'une fatigue 
locale du melange de caoutchouc plus importante. 

[0006] II est a noter que ce procede est coOteux puisqu'il necessite la mise en place de plusieurs melanges de 
gomme de couleurs differentes et qu'en outre, il est tres consommateur d'energie puisqu'il est requis d'enlever une 
epaisseur de melange de gomme plus ou moins grande. II est egalement evident que la realisation de motifs formes 
d'au moins deux parties de couleurs differentes est quasiment impossible a realiser avec ce procede, sinon a disposer 
tres precisement les melanges colores les uns par rapport aux autres. 

[0007] La demande de brevet EP 0 327 508 decrit un procede pour I'inscription par laser de materiaux organiques, 
consistant a incorporer dans ia formulation desdits materiaux au moins un adjuvant decolorant photosensible au rayon- 
nement d'un laser et un compose non decolorant et moins photosensible jouant le rdle de pigment dont la couleur est 
revelee selon un motif voulu apres exposition au laser. L'action du lasersur I'adjuvant decolorant photosensible entralne 
une decoloration dudit adjuvant laissant alors apparaTtre la couleur du compose insensible au laser. 
[0008] Ce procede, s'il ne perturbe pas ia surface de I'objet a marquer comparativement au precedent procede decrit, 
necessite toutefois la presence d'au moins deux adjuvants decolorants photosensibles, tel un pigment azoTque ou 
indanthene, pour realiser un motif forme d'au moins deux couleurs distinctes. II est connu que ces adjuvants sont tres 
coOteux : pour fixer un ordre de grandeur, au moment du dep6t de la presente demande ces produits sont quasiment 
cent fois plus chers que les charges communement employees dans I'industrie du pneumatique, tel le noir de carbone. 
[0009] L'objet de l'invention conceme un procede de marquage par laser d'un motif colore forme d'au moins deux 
couleurs distinctes sur la surface d'un article en caoutchouc qui ne presente pas les inconvenients lies aux precedes 
qui viennent d'etre rappeles et qui, entre autre, ne provoque pas de degradation apparente de I'etat de la surface de 
I'article marque. 

[0010] Le procede selon l'invention permet de realiser, notamment sur une surface d'un pneumatique ou de tout 
article comportant en surface au moins une composition de caoutchouc, un marquage consistant en un motif forme 
d'au moins deux couleurs differentes, iesdites couleurs contrastant avec la couleur sombre ou noire de la surface 
initiale dudit pneumatique ou article et cela sans enlevement de matiere visible a I'oeil nu (et done sans alteration de 
i'etat de surface). Le procede selon l'invention ne necessite pas le recours a I'emplol de pigments decolorants photo- 
sensibles. 

[0011] Dans ce but, le procede de marquage d'un motif forme d'au moins deux parties de couleurs differentes sur 
un article de caoutchouc comportant une surface a marquer de couleur sombre ou noire comporte les etapes suivantes : 

- preparation d'une composition de caoutchouc de couleur claire, utilisable pour la fabrication de I'article de facon 
a former au moins une partie de la surface destinee a etre marquee, ladite composition comportant au moins un 
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6lastomere et au moins deux agents colorants de couleurs claires differentes donnant, apres melange, sa couleur 
initiate a ladite composition; 

- incorporation dans la composition precedemment obtenue d'un agent masquant avec un taux Inferieur a 15 pee 
(e'est-a-dire : 1 5 parties en polds pour 1 00 parties d'elastomere(s)) pour assombrir et/ou masquer la couleur initiale 
de la composition de caoutchouc; 

- confection, moulage de I'article comportant en surface au moins la composition de caoutchouc de couleur sombre 
ou noire; 

- realisation de la premiere partie du motif sur ladite surface au moyen d'un laser delivrant un faisceau d'impulsions 
de caracteristlques appropriees pour Interagir avec I'agent masquant, ledit motif obtenu ayant une couleur claire 
et contrastant avec la couleur sombre ou noire de la surface voisine de I'article (cette couleur correspond sensi- 
blement a la couleur resultant du melange des agents colorants); 

- sur la premiere partie du motif, realisation de la deuxieme partie du motif d'une couleur diffe>ente de ia couleur de 
la partie de motif obtenue a l'6tape prec6dente, au moyen d'un laser delivrant un faisceau d'impulsions de carac- 
teristlques appropriees pour Interagir avec I'un des agents colorants presents dans le materiau apres la premiere 
etape. 

[0012] Cette derniere operation du proced6 peut bien sOr etre renouvelee pour faire apparaitre d'autres parties de 
motif de couleurs differentes des deux premieres couleurs obtenues, il suffit pour cela d'introduire un nombre approprie 
d'agents colorants de couleurs distlnctes dans la composition initiale. 

[001 3] Par faisceau d'impulsions de caracteristiques appropriees pour interagir soit avec I'agent masquant soit avec 
un agent colorant, on entend lei un faisceau obtenu par exemple au moyen d'un laser de type Yag avec multiplicateur 
de frequence et pouvant delivrer une serie d'impulsions presentant des durees d'impulsions appropriees pour interagir 
avec ledit agent masquant ou colorant afin de I'eliminer de facon selective; ces durees d'impulsions sont preferentiel- 
lement choisies entre 300 nanosecondes et quelques dizaines de nanosecondes. 

[001 4J Par agent colorant de couleur claire, on entend un agent colorant ayant une couleur essentiellement diff erente 
de la couleur noire et pouvant interagir avec un faisceau laser delivrant des impulsions presentant des caracteristiques 
specifiques de frequence / duree d'impulsion / longueur onde appropriees pour extraire ledit agent. 
[0015] Par composition de caoutchouc de couleur claire, on entend dans la presente description une composition 
blanche ou coloree par au moins deux agents de couleur claire, e'est-a-dire une composition d'une couleur essentiel- 
lement non noire. Cette composition peut etre renforcee d'au moins une charge elle meme blanche ou coloree, en 
particulier de silice, une telle composition pouvant etre utilisee dans la fabrication de pneumatiques. 
[0016] Preferentiellement pour ia realisation de pneumatiques, on utilise un elastomere ou caoutchouc "dienique", 
e'est-a-dire de maniere connue un 6lastomere issu d'au moins en partie (e'est-a-dire homopolymere ou un copolymere) 
de monomeres dienes (monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 
[0017] Par agent masquant, on entend un agent de couleur sombre ou noire choisi, par exemple, parmi les charges 
suivantes : noir de carbone, pigments min6raux de couleur sombre ou noire; cet agent masquant a pour rdle de modifier 
la couleur initiale de la composition en I'assombrissant voire en la noircissant plus ou moins selon le pourcentage 
d'agent masquant employe. 

[0018] II a ete ainsi decouvert de maniere surprenante et inattendue que Incorporation a taux faible et contr6I6 d'un 
agent masquant de couleur noire ou sombre dans une composition comportant au moins deux agents colorants dis- 
tincts, bien que modifiant en I'assombrissant voire en la masquant totalement, la couleur initiale de ladite composition, 
permet d'obtenir une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication d'articles en caoutchouc, comme des 
pneumatiques, ladite composition presentant I'avantage de pouvoir etre marquee avec une source de rayonnement 
laser utilisee en mode impulsionnel pour obtenir au moins un motif forme de plusieurs couleurs diffeYentes et distinctes 
de la couleur sombre ou noire de ladite composition. 

[0019] Sous Taction d'un premier rayonnement laser, le taux d'agent masquant de couleur noire/sombre dans la 
composition de caoutchouc est localement reduit, ce qui a pour effet d'eclaircir la couleur de la composition de caout- 
chouc et d'obtenir une couleur plus ou moins proche de la couleur initiale de ladite composition de caoutchouc de- 
pourvue de cet agent masquant. 

[0020] Par couleur plus ou moins proche de ia couleur initiale de ladite composition de caoutchouc, on entend que 
ia couleur du motif obtenu est une nuance de ladite couleur initiale resultant du melange des differents agents colorants, 
e'est-a-dire plus ou moins claire ou sombre mais de toute facon contrastant suffisamment avec la couleur sombre du 
melange de caoutchouc (resultat du melange des couleurs des agents colorants de couleur claire et de I'agent mas- 
quant de couleur noire/sombre) pour etre visible a I'oeil nu. 
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[0021 ] Au dela d'un taux de 1 5 pee (e'est-a-dire 1 5 parties en poids d'agent masquant pour 1 00 parties d'elastomere) , 
on a souvent constate qu'il etait impossible de reveler de manfere satisfalsante et avec un contraste suff isant la couleur 
inltiale de la composition de caoutchouc au moyen d'un falsceau laser employe en mode impulsionnel. 
[0022] En dessous d'un taux de 0.2 pee d'agent masquant, il est en general Impossible de masquer de facon suffi- 
5 sante la couleur inltiale de la composition de caoutchouc de facon a pouvoir obtenlr, au moyen d'un laser Impulsionnel, 
un motif presentant un contraste sufflsant pour etre visible. 

[0023] Le proced6 selon invention offre I'avantage de permettre, a chaque etape, la realisation de motifs presentant, 
pour chaque couleur revelee, des niveaux'de degrades de ladite couleur notamment en adaptant I'energie delivree 
par le falsceau laser, la frequence de I'impulsion et la Vitesse de balayage dudit falsceau sur la surface de I'artlcle, 
10 etant entendu, qu'il est possible de combiner ces differents parametres de facon appropriee. 

[0024] Avantageusement, le rapport des poids de I'ensemble des agents colorants de couleur non noire sur le poids 
de I'agent masquant de couleur noire ou sombre est choisi en fonction des caractenstiques de tonality chromatique, 
d'intensit6 et de purete desdits agents colorants. 

[0025] Par laser delivrant un falsceau impulsionnel, on entend, par exemple, un laser fonctionnant en mode pulse 
is ou Q-switche. Pour rappel, un falsceau laser prend naissance dans une cavite solide ou gazeuse subissant une intense 
excitation electrique ou lumineuse. La puissance delivree par la source laser depend entre autres parametres de son 
mode de fonctionnement. On distingue : 

• le mode continu : la puissance d'excitation ne varie pas, le rayon laser n'est pas interrompu, la puissance obtenue 
20 ne varie pas dans le temps; 

• le mode Q-switche : la puissance d'excitation reste constante, ie rayon laser est interrompu dans la cavite et 
emmagasin6 dans le milieu actif, il est ensuite brusquement relacrte, ce qui donne naissance a une onde de forte 
puissance instantanee. 

25 

• le mode pulse : la puissance d'excitation n'est pas continue mais delivree sous la forme d'impulsions; on envoie 
dans la cavite des pics d'energie Sieves qui permettent d'obtenir de fortes puissances de crdtes du laser. 

Type de laser employe : Yag avec multiplicateur de frequence. 

30 

[0026] 



Yag/YV04 


double 


triple" 


quadruple 


1064 ou 1050 nm 


532 nm 


354 nm 


266 nm 



Duree d'impulsion 
[0027] 

40 



Yag pompe lampe 


Yag pompe diode 


YV04 pompe diode 


Yag doub!6 


200 ns a 300 ns 


30 a 50 ns 


£10ns 


30 ns 



45 [0028] L'action combinee d'un faisceau laser d6livre en mode pulse ou Q-switche et de caracteristiques appropriees 
de longueur d'onde et de duree d'impulsion avec la presence a taux limite d'un agent masquant et/ou d'un agent 
colorant permet le marquage en au moins deuxcouleurs d'un article de caoutchouc de couleur initiale noire ou sombre. 
[0029] L'invention a egalement pour objet les articles en caoutchouc comportant en surface un marquage colore 
realise par un laser et susceptible d'etre obtenu par le precede comportant les etapes suivantes : 

50 

- preparation d'une composition de caoutchouc de couleur claire, utilisable pour la fabrication de ('article de facon 
a former au moins une partie de la surface destinee a §tre marquee, ladite composition comportant au moins un 
elastomere et au moins deux agents colorants de couleurs claires differentes donnant, apres melange, sa couleur 
initiale a ladite composition; 

55 

• incorporation dans la composition precedemment obtenue d'un agent masquant de couleur sombre ou noire avec 
un taux inferieur a 15 pee (parties en poids pour 100 parties d'elastomere^)) pour assombrir et/ou masquer la 
couleur initiale de ia composition de caoutchouc; 



4 



EP1 152 904 B1 



- confection, moulage de I'article comportant au moins la composition de caoutchouc; 

- realisation de la premiere partie du motif sur la surface a marquer de I'article au moyen d'un laser delivrant un 
faisceau d'impulsions de longueur d'onde et de duree d'impulsions appropriees pour Interagir avec I'agent mas- 
quant, ledit motif obtenu ayant sensiblement la couleur obtenue par le melange des agents colorants, cette couleur 
contrastant avec la couleur sombre ou noire de ia surface voisine de I'article; 

- sur cette premiere partie de motif, realisation de la deuxieme partie du motif d'une couleur differente de la couleur 
de la partie de motif obtenue a I'etape precedente, au moyen d'un laser delivrant un faisceau d'impulsions de 
longueur d'onde et de duree d'impulsions appropriees pour interagir avec I'un des agents colorants presents dans 
le materiau apres la premiere etape. 

[0030] Le proc6de selon ^invention peut etre applique au marquage d'un article non vulcanise comportant en surface 
une composition de caoutchouc crue comme a celul d'un article vulcanise comportant en surface une composition de 
caoutchouc cuite. 1 

[0031] Afin d'avoirune composition de caoutchouc presentant des caracteiistiques mecanlques satisfaisantes (com- 
me par exemple le module d'extension), il est connu d'incorporer dans ladite composition au moins une charge ren- 
forcante. Cet effet de renforcement peut etre atteint par au moins un des agents colorants employes des lors qu'il 
exerce cette fonction ou bien par I'adjonctlon d'une charge renforcante complementaire. 

[0032] Dans le proced6 de marquage selon I'invention, I'augmentation des frequences d'impulsion du laser permet 
de reduire sensiblement le temps de realisation d'un motif colored 

[0033] A titre d'agents colorants de couleur claire conviennent notamment toutes les charges blanches comme par 
exemple de la silice, de I'alumine, des argiles, des hydrates ou oxydes d'aluminium et/ou de magnesium, la bentonite, 
le talc, la craie, le kaolin, I'oxyde de titane. II est remarquable de noter qu'il est possible d'empfoyer jusqu'a 100 pee 
d'oxyde de titane sans incompatibility avec le procede selon I'invention. 

[0034] A titre d'agents colorants de couleur claire conviennent egaiement les charges colorees pouvant etre des 
charges naturellement colorees, ou encore obtenues par une operation prealable de coloration, par exemple une silice 
ou une alumine. 

[0035] Pour la mise en oeuvre de I'invention, on peut utiliser, comme agent colorant de couleur claire, tout type 
d'agent colorant connu de I'homme du metier, cet agent colorant pouvant etre organique ou inorganique. A titre d'exem- 
ple, on peut citer des pigments mineraux tels que par exemple des poudres metalliques, notamment du cuivre ou de 
I'aluminium, ou divers oxydes metalliques, des silicates, des aiuminates, des titanates, des oxydes ou hydroxydes de 
fer, des oxydes mixtes d'elements metalliques differents tels que Co, Ni, Al, Zn, des pigments organiques, tels que par 
exemple des pigments polycycliques comme les diarylides xylidides, complexes comme les phtalocyanines de cuivre. 
[0036] L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description accompagnant 
des exemples de realisation presentes ci-apres. 

[0037] Pourtous les exemples presentes, on part d'une meme composition de caoutchouc (matrice de base) pouvant 
rentrer dans la fabrication d'un pneumatique et comportant 

- 1 00 parties d'elastomeres : un coupage de gomme naturelle, de polybutadiene et d'EPDM (terpolymere d'ethylene- 
propylene-diene); 

- 40 pee de silice comme charge renforcante (i.e. 40 parties de silice pour 1 00 parties d'elastomeres); 
15 pee de plastifiant; 

1 pee d'acide stearique; 

- 3 pee d'oxyde de zinc; 
3 pee de soufre. 

[0038] Par N pee, on entend N parties en poids pour cent parties du melange d'elastomfcres. 
[0039] Dans un premier exemple, on a tout d'abord ajoute a la matrice de base : 

- 1 00 pee d'oxyde de titane, et 



20 pee de pigment rouge Ciba DPP DP conferant une couleur rose a cette matrice. 
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[0040] Ensuite, II a 6t<§ ajoute : 

- 5 pee de noir de carbone N772, jouant le r6le d'agent masquant la couleur rose et conferant a la composition une 
couleur "vieux rose". 

5 

[0041] Avec cette composition, une plaque de caoutchouc de 15 X15 cm et d'epaisseur 2.5 mm a 6te moutee et 
vulcanis6e (conditions de vulcanisation : 150°C, presslon sup6rieure a 10 bars, pendant 25 mn). 
[0042] Avec un laser type YAG (pompe diodes) utilise' en mode Q-switche a la longueur d'onde de 1 064 nm et a une 
frequence de 500 Hz, avec une intensity de lampe de 1 2 A et une Vitesse de balayage de 1 00 mm/s, on obtlent, dans 

10 un premier temps, un motif de couleur rose contrastant avec la couleur "vieux rose" de la plaque. 

[0043] Dans un deuxieme temps, on termlne la realisation du motif par la formation d'une deuxieme partie colore 
en blanc (blanc trfcs I6gerement ros6) sur la premiere partie de couleur rose. Pour cela on utilise un laser YAG (pompe 
diodes) a doubleur de frequence (c*est-a-dire a une longueur d'onde de 532 nm), en mode Q-switche a une frequence 
comprise entre 500 et 1 800 Hz, avec une intensite comprise entre 1 9 et 22 A et a une vitesse de balayage de 1 00 mm/s. 

15 [0044] L'ajustement de la valeur de la frequence permet d'obtenir a volonte differentes nuances de blanc rose. 
[0045] D'autres exemples de realisation ont 6t6 conduits a partir de la m§me matrice de base et des resultats corn- 
parables ont 6te obtenus en remplacant le pigment colorant rouge par le pigment vert SARM AGUM 60 D, ou le pigment 
bleu Ciba microlein BCS, ou le pigment jaune SARM AGUM 60 A ou encore la poudre d'aluminium Sylber Line. 
[0046] Ci-apres sont rassembles dans un tableau differents rSsultats obtenus avec la meme composition et differents 

20 couples de pigments colorants : 



25 



agent masquant 


pigment 1 


pigment 2 


couleur initiate 


1er motif 


2e motif 


noir de carbone 


rouge BRN 


vertGFNP 


marron noir 


violet 


vert 


noir de carbone 


rouge BRN 


bleu A3R 


noir j 


violet 


bleu 


noir de carbone 


rouge BRN 


jaune 3G 


marron 


orange 


jaune 



[0047] La couleur de chaque marquage (premier et deuxieme motif) obtenu au moyen du procede selon Invention 
30 peut varier dans une gamme tres etendue : par d'exemple, dans differentes nuances de rouge, orange, vert, jaune, 
bleu, metallis6es ou non. 

[0048] De maniere avantageuse, la composition de caoutchouc se pretant a un marquage selon le precede de In- 
vention peut etre employee pour la realisation d'une plaque ou d'un film mince de caoutchouc destined a dtre applique 
de maniere permanente ou non, par exemple, sur la surface exterieure d'un article, notamment un pneumatique, a 

35 I'image d'une decalcomanie. 

[0049] L'emploi d'un faisceau laser en mode impulslonnel, permet de r6aliser, sur cette plaque ou film, tout motif 
souhaite ayant au moins deux couleurs contrastant avec la couleur initiate sombre ou noire de ladite plaque ou film. 
[0050] L'emploi de cette composition sous une forme fluide est egalement envisage pour revetir une surface d'un 
article, notamment un pneumatique, a marquer avec un motif d'au moins deux couleurs contrastant avec la couleur 

40 sombre ou noire de ladite composition. 

[0051] De facon pr£f£rentielle, la composition de caoutchouc de couleur sombre ou noire et destinSe a etre marquee 
par le proc6d6 selon I'invention est protegee contre le vieillissement photooxydant par ('incorporation dans la compo- 
sition d'un systeme anti-photo-oxydant, photo-stable et non tachant vis-a-vis de cette composition, par exemple tel 
que d6fini dans ia demande de brevet international PCT/EP 98/04150. 

45 [0052] Le procede qui vient d'etre decrlt applique a des compositions de caoutchouc pour pneumatique peut etre 
aisement adapte a des materiaux plastiques en general pour I'obtention de motifs colores pr6sentant au moins deux 
couleurs differentes de la couleur initiate du materiau. 

[0053] Afin de proteger le marquage, il est en outre possible de revetir au prealable la composition de caoutchouc 
destinee a etre marquee par une couche en melange translucide, ce melange translucide etant choisl pour laisser 
50 passer les faisceaux d'impulsions deiivr6s par le laser afin de r6aliser le marquage sur la composition sous-jacente. 



Revendications 

55 1 . Procede de marquage d'un article en caoutchouc pourvu d'au moins une surface de couleur sombre ou noire, pour 
r6aliser un motif forme d'au moins deux couleurs differentes et contrastant sur ledit article, ledit proc6d6 comportant 
les etapes suivantes : 



6 



EP1 152 904 B1 



• preparation d'une composition de caoutchouc de couleur claire, utiiisable pour la fabrication de I'article de 
facon a former au moins une partle de la surface destinee a §tre marquee, ladite composition comportant au 
moins un 6lastomere et au moins deux agents colorants de couleurs claires differentes donnant, apres me- 
lange, sa couleur Initiale a ladite composition; 

incorporation dans la composition precedemment obtenue d'un agent masquant de couleur sombre ou noire 
dans une proportion inferieure k 1 5 parties en poids pour 1 00 parties d'Slastomerefs) pour assombrir ou mas- 
quer la couleur initiale de la composition de caoutchouc; 

confection, moulage de rarticle comportant au moins ladite composition de caoutchouc de couleur sombre ou 
noire; 

• realisation de la premiere partie du motif sur la surface k marquer de I'article au moyen d'un laser d6livrant 
un faisceau d'impulsions de longueur d'onde appropriee pour interagir avec I'agent masquant, ledit motif ob- 
tenu ayant une couleur claire et contrastant avec la couleur sombre ou noire de la surface voisine de I'article, 
ladite couleur etant sensiblement la meme que celle obtenue par le melange des agents colorants; 

- sur la premiere partie du motif, realisation de la deuxieme partie du motif d'une couleur differente de la couleur 
de la partie de motif obtenue k I'etape precedente, au moyen d'un laser delivrant un faisceau d'impulsions de 
longueur d'onde appropriee pour interagir avec I'un des agents colorants presents dans le matenau apres la 
premiere etape. 

Procede selon la revendication 1 caracterlse en ce que I'un au moins des agents colorants de couleur claire est 
choisi parmi les charges suivantes : sllice, alumine, argiles, hydrates ou oxydes d'aluminium et/ou de magnesium, 
bentonite, talc, craie, kaolin, oxyde de titane. 

Proced6 selon la revendication 1 caracterlse en ce que les agents colorants sont des pigments photosensibles 
a differentes longueurs d'onde et de couleur non noire. 

Procede seion i'une des revendications 1 , 2 ou 3 caracterlse en ce que I'agent masquant de couleur sombre ou 
noire est choisi parmi les charges suivantes : noir de carbone, pigments mineraux de couleur sombre ou noire. 

Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterlse en ce que la composition de caoutchouc 
destinee a etre marquee comporte en outre au moins un agent anti-photo-oxydant afin de proteger et assurer la 
stability de la couleur du motif realise sur la surface du pneumatique. 

Proc6de selon I'une des revendications 1 a 5 caracterlse en ce que la longueur d'onde du faisceau laser est 
choisie entre 200 et 1 064 nm. 

Procede de marquage selon I'une des revendications 1 a 6 caracterlse en ce que la duree d'impulsion du laser 
est choisie entre 300 nanosecondes et quelques dizaines de nanosecondes. 

Article en caoutchouc, notamment un pneumatique, comportant sur une de ses surfaces au moins un marquage 
de couleur faisant un contraste avec la couleur sombre ou noire dudit article apres vulcanisation, ledit marquage 
de couleur etant susceptible d'etre realise seion un proced6 comportant les etapes suivantes : 

- preparation d'une composition de caoutchouc de couleur claire, utiiisable pour la fabrication de I'article de 
facon a former au moins une partie de la surface destinee a etre marquee, ladite composition comportant au 
moins un elastomere et au moins deux agents colorants de couleurs claires differentes donnant sa couleur 
initiale a ladite composition; 

incorporation dans la composition precedemment obtenue d'un agent masquant de couleur sombre ou noire 
avec un taux inferieur a 15 pee pour assombrir et/ou masquer la couleur initiale de la composition de caout- 
chouc; 

- confection, moulage de I'article comportant au moins la composition de caoutchouc; 

- realisation de la premiere partie du motif sur la surface a marquer de I'article au moyen d'un laser delivrant 
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un faisceau d* impulsions de longueur d'onde et de duree d'impulsions appropriees pour interagir avec I'agent 
masquant, iedlt motif obtenu ayant sensiblement la couleur obtenue par le melange des agents colorants, 
cette couleur contrastant avec la couleur sombre ou noire de la surface voisine de Particle; 

sur cette premiere partie de motif, realisation de la deuxleme partie du motif d'une couleur differente de la 
couleur de la partie de motif obtenue & Petape precedente, au moyen d'un laser d6livrant un faisceau d'impul- 
sions de longueur d'onde et de duree d'impulsions appropriees pour interagir avec I'un des agents colorants 
presents dans le materiau apres Id premiere etape. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Markierung eines Gegenstands aus Kautschuk, der mit mindestens einer dunkel oder schwarz ge- 
ffirbten Oberflache versehen 1st, zur Erzeugung eines Musters, das aus mindestens zwei verschiedenen und kon- 
trastierenden Farben gebildet ist, auf dlesem Gegenstand, wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfaBt: 

Herstellen einer hell geffirbten Kautschukzusammensetzung, die fur die Erzeugung des Gegenstands ver- 
wendbar ist, aus der mindestens ein Tell der OberflSche gebildet Ist, die dafur vorgesehen ist, markiert zu 
werden, wobel die Zusammensetzung mindestens ein Elastomer und mindestens zwei verschiedene helle 
Farbmfttel enthalt, die der Zusammensetzung nach dem Vermischen ihre anfangiiche Farbe geben; 
Einarbeiten eines dunkel gefarbten oder schwarzen Masklerungsmittels in einem Anteil von weniger als 15 
Gewichtsteilen pro 1 00 Gewichtsteile des oder der Elastomere in die oben erhaltene Zusammensetzung, urn 
die anfangiiche Farbe der Kautschukzusammensetzung zu verdunkeln oder zu maskieren; 
- Konfektionieren, Formen des Gegenstands, der mindestens die dunkel oder schwarz gefarbte Kautschukzu- 
sammensetzung enthalt; 

Erzeugen des ersten Teils des Musters auf der zu markierenden Oberflache des Gegenstands mit Hiife eines 
Lasers, der einen gepulsten Laserstrahl mit.einer solchen Wellenlange aussendet, daB er fur eine Wechsel- 
wirkung mit dem Maskierungsmittel geeignet ist, wobei das erhaltene Muster eine helle und mit der dunklen 
oder schwarzen Farbe der benachbarten Oberflache des Gegenstands kontrastierende Farbe aufweist, wobei 
die Farbe im wesentlichen mit der Farbe ubereinstimmt, die durch das Vermischen der Farbmittel erhalten wird, 
Erzeugen des zweiten Teils des Musters in einer Farbe, die von der Farbe des im vorherigen Verfahrensschritt 
erhaltenen ersten Teils des Musters verschieden ist, auf dem ersten Teil des Musters mit Hiife eines Lasers, 
der einen gepulsten Laserstrahl mit einer solchen Wellenlange aussendet, daft er fur eine Wechselwirkung 
mit einem der Farbmittel, die nach dem ersten Verfahrensschritt in dem Material vorhanden sind, geeignet ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB mindestens eines der helien Farbmittel unter den 
folgenden Fullstoffen ausgewahlt wird: Kieselsaure, Aluminiumoxid bzw. Tonerde, Tonen, Hydraten oder Oxiden 
von Aluminium und/oder Magnesium, Bentonit, Talk, Kreide, Kaolin, Tltandioxid. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB die Farbmittel nicht-schwarze Pigmente sind, die bei 
verschiedenen Wellenlangen lichtempfindlich sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 , 2 und 3, dadurch gekennzelchnet, daB das dunkel gefarbte oder schwar- 
ze Maskierungsmittel unter den folgenden Fullstoffen ausgewahlt wird: RuB, dunkel gefarbten oder schwarzen 
anorganischen Pigmenten. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB die Kautschukzusammensetzung, 
die dafur vorgesehen ist, markiert zu werden, auBerdem mindestens ein die Photooxidation verhinderndes Mittel 
enthalt, das die Stabilitat der Farbe des auf der Oberflache des Luftreifens erzeugten Musters schutzt und ge- 
wahrieistet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB die Wellenlange des Laserstrahls 
im Bereich von 200 bis 1 064 nm ausgewahlt wird. 

7. Markierungsverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, daB die Dauer der Laser- 
pulse im Bereich von 300 ns (Nanosekunden) bis einigen 10 ns gewahlt wird. 

8. Gegenstand aus Kautschuk, insbesondere Luftreifen, der auf einer seiner Oberfiachen mindestens eine farbige 
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Markierung aufweist, die mit der dunklen oder schwarzen Farbe des Gegenstands nach der Vulkanisation einen 
Kontrast bildet, wobei dlefarblge Markierung nach einem Verfahren erzeugtwerden kann, das diefolgenden Schrit- 
te umfaBt: 

Herstellen einer hell geffirbten Kautschukzusammensetzung, die fur die Erzeugung des Gegenstands ver- 
wendbar ist, aus der mindestens ein Teil der Oberflache geblldet 1st, die dafiir vorgesehen 1st, markiert zu 
werden, wobei die Zusammensetzung mindestens ein Elastomer und mindestens zwei verschiedene helle 
Farbmittel enthalt, die der Zusammensetzung ihre anffingliche Farbe geben; 

Einarbeiten eines dunkel geffirbten Oder schwarzen Maskierungsmittels in einem Antell von weniger als 15 
pee In die oben erhaftene Zusammensetzung, urn die anffingliche Farbe der Kautschukzusammensetzung zu 
verdunkeln Oder zu maskieren; 

Konfektionieren, Formen des Gegenstands, der mindestens die Kautschukzusammensetzung enthalt; 

- Erzeugen des ersten Tells des Musters auf der zu markierenden Oberflache des Gegenstands mit Hilfe eines 
Lasers, der einen gepulsten Laserstrahl mit einer solchen Wellenlfinge und Pulsdauer aussendet, daB er fur 
eine Wechselwirkung mit dem Masklerungsmittel geelgnet ist, wobei das erhaltene Muster Im wesentlichen 
die Farbe aufweist, die durch Vermischen der Farbmittel erhalten wlrd, wobei diese Farbe mit der dunkien 
oder schwarzen Farbe der benachbarten Oberflache des Gegenstands kontrastiert, 

- Erzeugen des zweiten Teils des Masters in einer Farbe, die von der Farbe des im vorherigen Verf ahrensschritt 
erhaitenen ersten Teils des Musters verschieden ist, auf dem ersten Teil des Musters mit Hiffe eines Lasers, 
der einen gepulsten Laserstrahl mit einer solchen Welleniange und Pulsdauer aussendet, daB er fur eine 
Wechselwirkung mit einem der Farbmittel, die nach dem ersten Verfahrensschritt in dem Material vorhanden 
sind, geeignet ist. 



Claims 

1 . A process for marking a rubber article provided with at least one dark or black surface in order to create a pattern 
formed by at least two different colours contrasting with the said article, the said process having the following steps: 

- preparing a light-coloured rubber composition which can be used to manufacture the article in such a way as 
to form at least part of the surface intended to be marked, the said composition having at least one elastomer 
and at least two colouring agents of different light colours giving the said composition its initial colour after 
mixing; 

- incorporating into the previously obtained composition a dark or black masking agent in a quantity of less than 
1 5 parts by weight per hundred parts of elastomer, to darken or mask the initial colour of the rubber composition ; 

- building up or moulding the article -having at least the said dark or black rubber composition; 

- creating the first part of the pattern on the surface of the article which is to be marked by means of a laser 
supplying a pulsed beam of appropriate wavelength for interaction with the masking agent, the said pattern 
obtained having a light colour and contrasting with the dark or black colour of the adjacent surface of the 
article, the said colour being substantially the same as that obtained from the biend of colouring agents; 

- on the first part of the pattern, creating the second part of the pattern in a different colour from the colour of 
the part of the pattern obtained in the preceding step, by means of a laser supplying a pulsed beam of appro- 
priate wavelength for interaction with one of the colouring agents present in the material after the first step. 

2. A process according to Claim 1 , characterised in that at least one of the light colouring agents is selected from 
the following fillers: silica, alumina, clays, aluminium and/or magnesium hydrates and oxides, bentonite, talc, chalk, 
kaolin and titanium oxide. 

3. A process according to Claim 1 , characterised In that the colouring agents are photo-sensitive pigments having 
different wavelengths and being a colour other than black. * 

4. A process according to one of Claims 1 , 2 or 3, characterised In that the dark or black masking agent is selected 
from the following fillers: carbon black and dark or black inorganic pigments. 
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A process according to any of Claims 1 to 4, characterised In that the rubber composition intended to be marked 
also has at least one anti-photo-oxidising agent in order to protect and ensure the stability of the colour of the 
pattern created on the surface of the tyre. 

A process according to one of Claims 1 to 5, characterised In that the wavelength of the laser beam is selected 
to be between 200 and 1 064 nm. 

A process for marking according to one of Claims 1 to 6, characterised in that the pulse duration of the laser is 
selected to be between 300 nanoseconds and a few tens of nanoseconds. 

A rubber article, in particular a tyre, having on one of its surfaces at least one coloured marking contrasting with 
the dark or black colour of the said article after vulcanisation, the said coloured marking being capable of being 
produced in accordance with a process having the following steps: 

- preparing a light-coloured rubber composition which can be used to manufacture the article in such a way as 
to form at least part of the surface intended to be marked, the said composition having at least one elastomer 
and at least two colouring agents of different light colours giving the said composition Its initial colour; 

- incorporating into the previously obtained composition a dark or black masking agent in a quantity of less than 
1 5 ppc to darken and/or mask the initial colour of the rubber composition; 

- building up or moulding the article having at least the rubber composition; 

- creating the first part of the pattern on the said surface of the article which is to be marked by means of a laser 
supplying a pulsed beam of appropriate wavelength and pulse duration for interaction with the masking agent, 
the said pattern obtained having substantially the colour obtained from the blend of colouring agents, this 
colour contrasting with the dark or black colour of the adjacent surface of the article; 

- on this first part of the pattern, creating the second part of the pattern in a different colour from the colour of 
the part of the pattern obtained in the preceding step, by means of a laser supplying a pulsed beam of appro- 
priate wavelength and pulse duration for interaction with one of the colouring agents in the material after the 
first step. 
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